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論文内容の要旨
本論文は、パラジウム (n )カルボキシレートを用いる新しい合成反応に関する研究成果を述べたも
ので、その内容は 5 章からなっている。
第 1 章は序論で、工業基礎原料の抜本的変換を促進したワッカ一法以後のパラジウム塩を用いる合
成反応に関する研究の沿革と現状について述べ、本論文の目的と意義を明らかにしている。
第 2 章では、無水酢酸などの溶媒存在下のパラジウム (n )アセテートおよびマロネートによる芳香
族化合物のカルボキシ化を詳細に検討し、種々の芳香族カルボン酸が好収率で一段合成できることを
明らかにするとともにその反応機作について考察している。
第 3 章では、酢酸より高次の β 水素を有する飽和脂肪酸塩(プロピオン酸塩および酪酸塩)と塩
化パラジウムの反応系においては芳香族化合物へのカルボキシピニル化が容易におこり、芳香族化合
物から一段で桂皮酸誘導体が合成できることを述べている。また本カルボキシ化反応におよぼす興味
ある溶媒効果について詳細に検討している。
第 4 章では、電子吸引基であるカルボニル基やエステル基と共役する二重結合を有するピニル化合
物は酢酸パラジウムと酢酸ソーダの反応系においては容易に環化三量化し、三置換ベンゼン誘導体を
あたえることを述べている。本環化三量化の反応機作として β-オキシピニルケトンやエステル中間
体をヘる縮合過程を提出している。
第 5 章では、パラジウム(n )カルボキシレートを用いる新しい合成反応に関する第 2 章から第 4 章
までの研究成果を総括して本研究の結論を述べている。
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論文の審査結果の要旨
最近、循環サイクルの上から無尽蔵な資源である二酸化炭素の利用にも関連して、遷移金属を用い
る有機化合物のカルボキシ化反応がとみに注目されるようになってきた。
本論文は、単純な有機脂肪酸と塩化パラジウムから容易にみちびかれるパラジウム(I )力ルボキシ
レートを用いる新しい合成反応に関する研究をまとめたものである。すなわち、無水酢酸などの溶媒
存在下のパラジウム(I )アセテートやマロネートなどのカルボキシレートによるカルボキシ化で芳香
族化合物から芳香族カルボン酸が干支で合成される全く新しい合成法を確立するとともにパラジウム
( I )プロピオネートなどを用いる新奇なカルボキシピニル化やピ、ニル化合物から芳香族化合物の直接合
成法の開発などを行ったものである。
本研究の成果は、有機合成化学の進歩に寄与するところきわめて大きくまた二酸化炭素を利用する
化学工業の進展に貴重な基礎的知見を提供するものである。
よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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